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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestelit 
(§)Transparente, siegeibare Mehrschichtenbarrierefolien 

@ Die Erfindung betrifft eine transparente Mehrschichten- 
barrierefolie mit einer hohen ReiSfestigkeit, die wie folgt 
aufgebaut ist: 

a) eihe Tragerschicht aus Polyamid, 

b) eine Sperrschtcht aus einem Halbmetalloxid, 

c) eine Haftvermittlerschicht, 

d) eine Schicht aus Polyethyien niederer Dichte (LDPE), 

e) eine Haftvermittlerschicht, 

f) eine Siegelschicht aus einem lonomer-Polymeren. 

Die Schichten (d) und (e) konnen optima! eingefugt werden, . 
urn die Menge an lonomer-Polymerem, das fur die Siegel- 
schicht benotigt wird, zu reduzieren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine siegelbare Mehrschichtenbarrierenfolie mit einer hervorragenden 
Bruchfestigkeit, einer hohen Transparenz und einem guten Hot Tack, was wichtig ist urn die Folie als Schlauch- 
5 beutelfolie einsetzen zu konnen. Daruber hinaus verfugt die Folie uber eine excellente ReiBfestigkeit . 

In der LebensmitteL'ndustrie werden verderbliche Produkte wie beispielsweise Frischfleisch, Schinken, Wurst 
und die daraus hergestellten Erzeugnisse in sogenannten Barrierefolien verpackt Diese Lebenstnittel werden 
dann entweder in einer definierten Gasatmosphare (MAP-packages = Modified Atmosphere Packages) oder 
aber in Vakuum (Vakuumpackungen) verpackt. Bei der MAP-Packung wird die Umgebungsluft produktabhan- 
10 gig durch unterschiedliche Gamischungen ersetzt Typische Beispiele von Gaszusammensetzungen sind fur 
Frischfleisch C02/C>2-Mischungen und fur Wurste Gasmischungen aus CO2 und N2- Dementsprechend mussen 
die Folien als Verpackungsraaterial eingesetzt werden, die Barriereeigenschaften gegenuber den oben genann- 
ten Gasen aufweisen. 

Um die verpackten Waren im Laden in vertikalen Regalen anbieten zu konnen, mussen die Verpackungen 
15 daruber hinaus uber eine Aumangungsvorrichtung (Loch) in dera Siegelnahtbereich verf Ggen. 

Es gibt eine Vielzahl von Folien mit Barriereeigenschaften. Seit langem bekannt sind Folien mit dem prinzi- 
piellen Aufbau: Polyamid (PA)/EthyIenvinylaIkohol (EVOH)/Polyethylen (PE) oder Polystyrol (PS)/EthyIenviny- 
Ialkohol (EVOH)/PoIyethylen (PE) oder Polyesterterephtalat (PEiyPolyvinylidenchlorid (PVDQ/Polyethylen 
(PE). Der Nachteil dieser Folien best eh t darin. daB sie oftmals Chlorid-Molekiile beinhalten und nicht fiber eine 
20 ausreichende Transparenz verfugen. 

Daruber hinaus sind noch Folien mit Barriereeigenschaften bekannt, bei denen die Barriereschicht aus einem 
Metail oder einem Halbmetall besteht 

Dieses Metail- oder HaJbmetall wird zum Beispiel auf eine Tragerfolie als dunne Schicht aufgetragen, indem 
diese Folie einem elektrischen Feld, Druck und einer Atmosphare, die besagtes Metail oder Halbmetall beinhal- 
25 tet,ausgesetztwird(EP-B-516804). 

Eine andere Methode die Tragerfolie mit den Metail en oder Halbmetallen zu beschichten wird in der 
europaischen Patentanmeldung 469 926 offenbart In einer zunachst evakuierten Kammer wird das Metail oder 
Halbmetall mittels einer Lichtbogenentladung von einem stromenden Gas auf die Tragerfolie appliziert Der 
Gas enthalt eine dampffdrmige Organosiliziumverbindung, eine Sauerstoffkomponente und ein Inertgas. 
30 Aus der europaischen Patentanmeldung 385 054 ist eine Barrierefolie, die als Aroma- und Gasbarriere dient, 
bekannt Diese Folie enthalt zwei Sperrschichten, die aus Siliziumdioxid bestehen. Dadurch, daB die Barrierefolie 
jedoch zwei Sperrschichten enthalt, ist ihre Herstellung aufwendig und es man gelt der Barrierefolie an Transpa- 
renz und Farbneutralitat . * - 
In der europaischen Patentanmeldung 622 181 wird eine Barrierefolie offengelegt, die aus einer Sperrschicht 
35 und sechs anderen Schichten besteht Die Sperrschicht beinhaltet anorganische Substanzen wie SiOx oder AlyOr- 
Durch die grofle Anzahl an Schichten ist diese Folie jedoch relativ dick und deshalb ist sie auf einer horizonta- 
len Schlauchbeutelmaschine schJecht zu verarbeiten. Ferner ist die Folie auch noch unflexibel, was sich ebenf alls 
als nachteilig bei Schlauchbeutelverpackungen herausgestellt hat 

Aus der europaischen Patentanmeldung 545 856 ist eine Barrierefolie fur Verpackungen bekannt, die zumin- 
40 dest zwei Kunststoffschichten und eine Sperrschicht aus einem Metail oder Halbmetall beinhaltet 

Ein bedeutendes Merkmal dieser Folie ist, daB die beiden Kunststoffschichten aus demselben Kunststoffmate- 
rial wie zum Beispiel aus Polyolefinen, Polyestera oder Polyamiden gefertigt sein mussen. 

Eine symmetrisch aufgebaute Folie der allgemeinen Struktur A/B/A hat jedoch immer den Nachteil, daB 
durch die Thermoeigenschaften der auBeren Kunststoffschichten Probleme bei der Siegelung auftreten. Speziell 
45 symmetrisch aufgebaute Folien, die Polyesterterephthalat (PETP) enthalten, haben keinen Hot Tack, auch wenn 
amorphes PETP verwendet wird Symmetrisch aufgebaute Folien aus Polyamid kdnnen bei tiefen Temperaturen 
uberhaupt nicht gesiegelt werden. Symmetrische Folien aus Polyethylene haben hingegen schlechte mechani- 
sche Eigenschaften wie zum Beispiel Durchstechfestigkeit oder Steifigkeit 

In der WO 93/12923 wird das Herstellungsverfahren eines Verpackungsmaterials offenbart Das Verpak- 
50 kungsmaterial besteht aus einer Tragerschicht, einer Sperrschicht aus Siliziumdioxid und einer Siegelschicht, die 
miteinander laminiert sind. Der Tragerfilm besteht aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyester und fur die 
Siegelschicht konnen Materialien wie Polyethylen, Polypropylen, ein EthylenNinylacetat Copolymeres oder 
Ionomere eingesetzt werden. GemaB diesem Herstellungsverfahren wird die thermoplastische Siegelschicht 
durch Extrusionsbeschichtung auf die Siliziumdioxidschicht aufgetragen, wobei die Dicke der Siegelschicht pro 
55 Beschichtungsvorgang 30 ujn nicht uberschreiten darf. Falls eine grpBere Dicke als 30 u.m gewunscht wird, muB 
der Beschichtungsvorgang mehrmals wiederholt werden, was das Herstellungsverfahren aufwendig gestaltet 
Daruber hinaus verfugt die Folie nicht uber eine befriedigende Transparenz. 

Der vorliegenden Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde eine mehrschichtige, siegelbare, flexible, 
chJorfreie, leicht herstellbare Barrierefolie zu entwickeln, die eine verbesserte Transparenz und eine excellente 
60 Bruch- und ReiBfestigkeit hat und die als Verpackungsmaterial fur verderbliche Lebensmittel speziell f Or Wurst 
eingesetzt werden kann. 

Gelost wird diese Aufgabe durch die erfindungsgemaBe Bereitstellung einer Mehrschichtenbarrierefolie mit 
der folgenden Sequenz von Schichten: 

65 a) eine Tragerschicht aus Polyamid, 

b) eine Sperrschicht aus einem Halbmetalloxid, 

c) eine Haftvermittlerschicht, 

d) eine Schicht aus Polyethylen niederer Dichte (LDPE), 

2 
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* e) eine Haftvermittlerschicht, 

f) eine Siegelschicht aus einem Ionomer-Polymeren. ( • 

Die Schichten (d) und (e) konnen gegebenenfalis eingefugt werden, urn die Menge an Ionomer-Polymerem, 
das fur die Siegelschicht bendtigt wird, zu reduzieren. m m m 

Das Polyamid fur die Tragerschicht ist, gemaB der vorliegenden Erfindung, zum Beispiel em Polyamid 6 
(Polycaprolactam); Polyamid 11, Polyamid 12, (Polylaurinlactam); Polyamid 6,6, (Polyhexamethylenadmsaure); 
Polyamid 6,10, (Polyhexamethylensebacinsaure); Polyamid 642,(Polyhexamethylenedodecanamid); oder Polya- 
mid 6-3-T, (Polytrimethylenhexamethylenterephthalamid) oder eine Mischung der genannten Polyamiden. 

Das Polyamid ist ein nichtorientiertes Polyamid, vorzugsweise ein Polyamid 6 oder Polyamid 6,6 mit einer 
Dichte zwischen 1.0 und 12 g/cm 3 und einem Schmelzindex zwischen 210 und 225°C 

Die maximale Zugfestigkeit or sollte hn Bereich zwischen 30—40 N/mm 2 und der Widerstand gegen Weiter- 
reiBen im Bereich zwischen 50— 80 N/inm 2 liegen. 

Die Tragerschicht (a) wird mit einem Halbmetall beschichtet. Das bevorzugte Halbmetall ist SiJiziuradioxid 
der allgemeinen Formel SiO* wobei x zwischen U und 2,0 Iiegen sollte. Das SiOx wird auf eine Seite der 
Tragerschicht appliziert und sollte eine Dicke zwischen 10 und 50 nmhaben. 

Die gemeinsame Dicke der Tragerschicht (a) und der Sperrschicht (b) liegt 1m Bereich zwischen 10 und 30 um, 
wobei eine Dicke von 15 bis 20 um bevorzugt wird. _ 

Die Schichten (a) und (b) werden mit der nachstfolgenden Schicht durch erne Haftvennittlerschicnt (c) 
verbunden. Passende Kaschierklebstoffe sind die aus dem Stand der Technik bekannten auf Acrylat oder 
Polyurethan basierenden Kaschierklebstoffe, wobei Idseraitteifreie Kaschierklebstoffe bevorzugt werden. Die 
Kaschierklebstoffe werden in einer Menge zwischen 1,5 und 4 g/m 2 aufgetragen. Die Dicke der Haftvermitder- 
schicht kann zwischen 1 und 6 um betragen, wobei eine Dicke zwischen 1.5 und Z5 um bevorzugt wird. 

Da einerseits fur die Siegelschicht eine gewisse Dicke bendtigt wird und andererseits lonomer-Polymere 
relativ teuer sind, konnen wahlweise eine LDPE-Schicht (d) und eine Haftvermittlerschicht (e) in die erfindungs- 
gemaBe Mehrschichtbarrierefolie eingefugt werden, um die benotigte Ionomer-Polymer Menge, die fur die 
Siegelschicht bendtigt wird, zu reduzieren. . ; ■ 

Das in Schicht (d) eingesetzte Polyethylen niederer Dichte (LDPE) sollte eine Dichte zwischen 0,9225 und 
0,9335 g/cm 3 aufweisen. Der Schmelzindex sollte in einem Bereich zwischen 0,5 und 8,0 g/10 min, vorzugsweise 
zwischen 1 und 3 g/10min(gemessen nach ASTM D 1238) Iiegen. . . * . 

AIs Haftvermittlerschicht zwischen der LDPE- und der Ionomer-Polymer Schicht sollte vorzugsweise ein mit 
Maleinsaureanhydrid gepfropftes Polyethylen verwendet werden. 

Die Siegelschicht ist erfindungsgemaB eine Ionomer-Polymer Siegelschicht. Typische lonomer-Polymere smd 
zum Beispiel Copolymere eines Olefins und eines Monomeren, das eine Carboxylgruppe enthalt Das Carboxyl- 
gruppen haltige Polyolefin kann in einer Mischung mit einer metallischen Substanz eingesetzt werden, wobei die 
metallische Substanz in einem Bereich zwischen 20 und 100 Gew.-% zu dem Carboxylgruppen haltigen Polyole- 
fin zugemischt werden kann. Die metallische Substanz kann Na oder Zn sein, wobei Zn-salze bevorzugt werden. 

Eine wichtige Eigenschaft des Ionoraeren-Polymeren ist dessen hoher Schmelzindex, der in einem Bereich 
zwischen 12 und 20, vorzugsweise in einem Bereich zwischen 13 und 15 g/10 min Iiegen sollte, so daB die : Fohe bei 
relativ niedrigen Temperaturen gesiegelt werden kann. Diese Temperatureigenschaften sind bei der MAP-Tecn- 
nologie hilfreich, um zu vermeiden, daB hohe Siegeltemperaturen das FQUgut schadigen. 

Die gesamte Dicke der Schichten (d> (e) und (f) sollte zwischen 10 und 70 um, vorzugsweise zwischen 25 und 
55 jim betragen. ~ m # _ TJ t . 

Die Siegelschicht der FoUe kann die fiblichen Gleit- und Antiblockmittel wie z. B. Erucasaureamid, Polyalkylsi- 
loxan wie z. B. Polymethylsiloxan und Siliziumdioxid enthalten. AIs weitere Additive konnen alle oder einzelne 
Schichten Stabilisatoren der bekannten Art enthalten. . . . 

Die erfindungsgemafie Mehrschichtenbarrierefolie wird hergestellt, in dem die Tragerschicht (a) mit SiOx m 
einer Vakuurakammer mhtels eines chemischen Beschichtungsprozesses (CVD-Technologie) in einem Plasma 
beschichtet wird. Die Schichten (f) und gegebenenfalis (d) und (e) werden in einem fiblichen Blasextrusionsver- 
f ahren hergestellt und dann durch eine Haftvermittlerschicht mit der beschichteten Tragerschicht verbunden. 

Mit der erfindungsgemaBen Folienstruktur wird eine Mehrschichtenbarrierefolie zur Verfugung gestellt, die 
nicht nur uber eine excellente Transparenz ohnc Gelbstich, sondern auch fiber eine sehr gute Siegelbarkeit, 
einen hervorragende Bruchf estigkeit und eine excellente ReiBfestigkeit verfugt. ^ 

Daruber hinaus war es uberraschend, daB die erfindungsgemaBe Folie auf horizontalen Schlauchbeutelma- 
schinen zu Verpackungen verarbeitet werden kann, ohne daB die Sperrschicht beschadigt wird. 
. Ein weiter Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Mehrschichtenbar- 
rierefolie als Verpackungsmaterial auf horizontalen Schlauchbeutelmaschinen, um Lebensmittel, speziell ver- 
derbHche Lebensmittel wie Frischfleisch, Schinken, Wurst und Brot zu verpacken. Wurst oder Brot smd bevor- 
zugte Verpackungsguter. . 

Wahrend des Verpackungsprozesses wird die erfindungsgemaBe Fohe zu einer Schlauch geformt, in den die 
zu verpackenden Guter unter Austausch der Atmosphare durch ein Inertgas eingefullt werden. Danach wird der 
Schlauch an dreiSeitenversiegelt , j. M - L . 

Bedingt durch die erstaunliche Bruch- und ReiBfestigkeit der erfindungsgemaBen Fohe konnen die Nante der 
Verpackung als Aufhangevorrichtung fur die verpackten Waren eingesetzt werdea Diese wird dadurch erreicht, 
daB eine Naht so breit gemacht wird, daB ein Loch mit einem Durchmesser zwischen 0,5 und 3 cm in diese Naht 
gestanzt wird. Dieses Loch kann dann als Aufhangevorrichtung fur die verpackten Lebensmittel eingesetzt 
werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Eine 18 u,m dicke PoIyamid-6-Tragerschicht wird in einer Vakuumkammer mittels der CVD-Technolgie mit 
SiOx beschichtet 

In einera separaten ProzeB werdea die Schichten (d), (e) und (f) anhand eines ublichen Blasfolienextrusionsver- 
f ahren hergestellt, wobei: 

Schicht (d) eine 20 jxm dicke LDPE-Schicht mit einem Schmelzindex von 2g/10 min und einer Dichte von 
0,9225 g/cm 3 ist, 

Schicht (e) eine 1 0 jira dicke Schicht aus mit Malein-Saureanhydrid gepfropftem Polyethylen ist und 

Schicht (f) eine 10 jim dicke Ionomer-Polymer-Schicht mit einem Schmelzindex von 12 g/10 min ist, die Zn als 

Metallverbindung enthalt !t 

Der geblasene Film wird in einem separaten Verfahrensschritt mit der mit SiO x beschichten Tragerschicht 
zusammenlaminiert, wobei als Kaschierklebstoff ein losemittelfreier auf Polyurethan basierender Zweikompo- 
nentenkleber verwendet worden ist. Die Auftragungsmenge des Kaschierklebstoffs betragt 1,4 g/m 2 und was 
einer Dicke der Haftvermittlerschicht von ca. 2 pjm entspricht 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Mehrscliichtenfolie mit dem Schichtenaufbau ABACDE wird durch Co-Extrusion hergestellt, wobei die 
Schichten DE beglasene und die Schichten ABA gegossene Schichten sind und: 
Schicht (A) aus 10 uxn dickem Polyamid-6 besteht, 
Schicht (B) eine 5 \im dicke Ethylenvinylalkohol (EVOH) Schicht ist 

Schicht (C) ein losemittelfreier auf Polyurethan basierender Zweikomponentenkleber ist und die Auftragungs- 
menge des Zweikomponentenklebers 5,0 g/m 2 betragt, ! 
Schicht (D) ein mit Malein-Saureanhydrid gepfropftem Polyethylen ist und 

Schicht (E) eine Ionomer-Polymer-Schicht mit Zn als metallischer Verbindung und einem Schmelzindex von 
10g/l0 minist 

Beide Foiien (Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1) wurden auf einer Schlauchbeutelmascliine vom Typ Ilapack 
Delta mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min (Foliengeschwindigkeit) verarbehet Die Verpackungen habeh 
ein Loch im Siegelnahtbereich mit einem Durchmesser von 20 mm, an dem die Verpackung aufgehangt w,erden 
kann. 

Ura die ReiBfestigkeit beider Foiien zu untersuchen, wurden die Verpackungen jeweils an einer 12 mm 
starken Metallstange aufgehangt Danach wurde an das untere Ende der Verpackungen jeweils ein Gewicht von 
4 kg angeklemmt und eine Zeitmessung gestartet. Ein zusatzliches Gewicht von 500 g wurde jeweils in Interval- 
len von einer Minute angehangt bis das Loch in dem Siegelnahtbereich ausriB. Das hochste Gesamtgewicht mit 
dem die Verpackung eine Minute Iang belastet werden.konnte wurde notiert. Die Ergebnisse des Versuchs sind 
in Tabelle 1 zusammengefaBt . i . ; 

Daruber hinaus wurde noch bei beiden Foiien die Sauerstoffdurchlassigkeit gemaB der ASTM D 3985-81, 
23° G 50% nh. Vorschrift bestimmt Auch diese Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

TabeUel 





Einheit ( 


Folie Beisp. 1 


Folie 
Vergleichsbeisp. 1 


ReiBfestigkeit 


kg 


9,0 


5,0 


Sauerstoff- 
durchlassigkeit 


i 

■ i 

cm 3 /m 2 /d/bar 


0,53 


0,61 



Es zeigt sich deutlich, daB die Folie gemaB Beispiel 1 gegenuber der Folie gemaB Vergleichsbeispiel 1 in alien 
Belangen bessere Resultate aufweisL 

Patentanspruche 

1. Eine siegelbare, flexible und transparente Mehrschichtenbarrierefolie enthaltend die folgende Sequenz 
von Schichten: i 

a) eine Tragerschicht aus Polyamid, i 

b) eine Sperrschicht aus einem Halbmetalloxid, 

c) eine Haftvermittlerschicht, 

d) eine Schicht aus Polyethylen niederer Dichte (LDPE), 
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e) eineHaftvermittierschicht, ' 

f) eiae Siegelschicht aus einem Ionomer-Polymeren, wobei die Schichten (d) und (e) gegebenenfalls 

vorliegenkdiinen- . , , rt t _ t . . . 

2. Eine MehrschichtcnbarrierefoUe geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyamid ein nicnt 
orientiertes Polyamid, voragsweisePoIyam^ . s 

3. Eine Mehrschichtenbarrierefolie gemaB Anspruch 1 pder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Halbmetall- 

J^En^ gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB x eine Zahl zwischen 

sSe MeiSchichtenbarrierefoUe gemaB den Anspriichen 1 -4, dadurch gekennzeichnet, daB die Haftver- 10 
mhtlerschicht(c)l6semittelfreiisL _ . . ft „ ^ 

6. Eine Mehrschichtenbarrierefolie gemaB den Anspruchen 1-5, dadurch gekennzeicbneV daB die Haftver- 
mittierschicht(e) aus einem Maleinsaureanhydrid gepfropftem Polyethyien besteht. _ 
7 Eine Mehrschichtenbarrierefolie gemaB den Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB das Iono- 
mer-PoIymer vorzugsweise ein Zn-Salz beinhaltet und einen Schmelzindex zwischen 12 und 20, vorzugswei- 

se zwischen 13 und 15 g/lOmin hat ■ ■ ■ . c«u:-k» 

8. Eine Mehrschichtenbarrierefolie geraaB den Anspruchen 1 -7, dadurch gekennzeichnet, daB die Scnicnt 
(b) eine Dicke zwischen 10 und 50 nm hat . . . c ^;^ 

9 Eine Mehrschichtenbarrierefoiie gemaB den Anspruchen 1 -8, dadurch gekennzeichnet, daB die Schich- 
ten (a) und (b) gemeinsam eine Dicke zwischen 10 und 30 nm, vorzugsweise zwischen 15 und 20 jim haben. 

10. Eine Mehrschichtenbarrierefolie gemaB den Anspruchen 1 -9, dadurch gekennzeichnet, daB die Schich- 
ten (c), (d), (e) und (0 gemeinsam eine Dicke zwischen 10 und 70 jim, vorzugsweise zwischen 25 und 55 jtm 

haben* • 

11. Verpackungen aus einer Mehrschichtenbarrierefolie gemaB den Anspruchen 1-10 fur Lebensmittel 
vorzugsweise fur Frischfleisch, Schinken, Wurst oder Brot m . t 25 

12. Verfahren zum Verpacken von verderblichen Lebensmitteln, vorzugsweise Frischfleisch, Schinken, 
Wurst und Brot in einer Mehrschichtenbarrierefolie gemaB den Anspruchen 1-10 auf einer honzontale 
Schlauchbeutelmaschine, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie zu einem Schlauch gefonnt, mit dem zu 
verpackenden Gutern unter Austausch der Atmosphare gegen ein Inertgas gefullt und dann an drei Seiten 
vcrsieffelt wird. * 
13 Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB eines der Versiegelungsnahte soweit 
verbreitert wird, daB ein Loch mit einem Durchmesser zwischen 0,5 und 3 cm hineingestanzt werden kann. 
14. Verfahren zur HersteUung der MehrschichtenbarrierefoUe gemaB den Anspruchen 1-10, dadurch 

gekennze ^^^* cht ^ gemaB einer Va kuum Plasma Technologie auf die Tragerscaicht (a) aufgebracht 35 
wird ■ 

- die Schichten (0 und gegebenenfalls (d) und (e) auf einem Folienblasextruder als eine 1 -3schichtige 
extrudierte Folie hergestelltwerden und • _ „ 

- die beschichtete Tragerschicht und die 1— 3schichtige extrudierte Schlauchfolie mit einer vorzugs- 
weise losemittelfreien Haftvermittlerschicht (c) miteinander laminiert werden. 40 
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